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La presente invention conceme des resines de po- 
lycarbonates de poids molecuiaire eleve, notam- 
ment des resines thermoplastiques lineaires de poids 
mdeculaire eieve de polycarbonates d'aicoyiidene 
diphenols te)s que les hydrocarbures aliphatiques 
portant deux substituants monohydroxy - phenyle, 
parmi lesqueis ie 4,4' - dihydroxydiphenyi - metha- 
ne (plus coznmunement appele Bisphenol A) est 
le plus connu. Plus specifiquement, I'invention a 
pour but d'empecher Talteration de la couleur et/ou 
la modification de la viscosite a I'etat fondu de ces 
resines de polycarbonates de poids molecuiaire 
eJeve. 

Les polycarbonates thermoplastiques lineaires et 
de poids molecuiaire eleve de Bisphenol A (tels que 
ceuac obtenus par la reaction du phosgene avec ie 
Bisphenol A) ont tendance a changer de couleur et 
a prendre une coloration fortement jaunatre ou 
brunatre, meme si le polycarbonate est initiaiement 
incolore comme de I'eau ou presqiie in colore comme 
de I'eau. Cette tendance au changement de couleur 
est particulierement prononcee lorsque le poly- 
carbonate est soumis a des temperatures elevees. 
Etant donne que les polycarbonates sont largement 
utilises dans le moulage par injection ou ils sont 
normalement chauffes, cette alteration de la couleur 
peut se produire dans un large domaine d'empiois et 
represente par consequent un grave probleme. 

Le brevet anglais n' 893.396 depose le 17 juin 
1960 fait mention de Temploi d'esters terti aires 
de Tacide phosphoreux, notamment des esters tri- 
alcoyliques, triaryiiques ou mixtes aliphatiques aro- 
matiques de I'acide phosphoreux pour empecher le 
changement de couleur des polycarbonates thermo- 
plastiques lineaires de poids molecuiaire eieve. 

Toutefois, on a observe que les esters tertiaires 
de I'acide phosphoreux tels que les phosphites de tri- 
phenyie n'empechent pas le changement de couleur 
des polycarbonates thermoplastiques lineaires de 
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poids molecuiaire eleve dans toute la mesure ou cela 
serait souhaitable. Suivant la presente invention, 
cependant, on a decouvert qu'ime combinaison 
de tels esters tertiaires de I'acide phosphoreux avec 
un phenol a fort empechement sterique foumit 
une protection particulierement efficace centre ie 
changement de couleur du type de. ceiui qui a ten- 
dance a se produire pendant ie chauffage des resi- 
nes. De fa^n tout a fait surprenante, I'incorpora- 
tion a la fois d'esters tertiaires de I'acide phos* 
phoreux et de composes phenoliques a fort empe- 
chement sterique dans les resines de polycarbona- 
tes donne des compositions qui ne changent prati- 
quement pas -de couleur en comparaison des resines 
de polycarbonates contenant isolement soit ie phos- 
phite soit le phenol a fort empechement sterique. 
En outre, les composes suivant I'invention, lors- 
qu'ils sont remoules, presentent un moindre change- 
ment de la viscosite a I'etat fondu que les resines 
qui ne contiennent pas lesdits stabilisants. 

L'invention foumit done des compositions de po- 
lycarbonates de poids molecuiaire eleve, en parti- 
culier des polycarbonates thermoplastiques lineaires 
d'aicoylidene bisphenols, qiii contiennent a la fois 
un pliosphite de triphenyle et un phenol a fort em- 
pechement sterique, chaque additif etant present 
habituellement en ime proportion d'au moins en- 
viron 0,05 % en poids par rapport au polycarbo- 
nate. Chacun des additifs peut etre present dans le 
polycarbonate en des quantites pouvant atteindre 
5 % en poids par rapport au polycarbonate. Des 
proportions typiques de chaque additif sont de 0,1 
a 1 % en poids par rapport au polycarbonate. II 
est cependant rare d'employer plus de 2,0 ou moins 
de 0,1 % en poids de chaque additif dans la com- 
binaison. La resine de polycarbonate peut contenir 
de 0,5 a 5 parties de Tester de phosphite par par- 
tie en poids de phenol a fort empechement steri- 
que. 
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Les esiers* «!f phosphoreux qui sont utiles 

sont genernl» nT-nt il**^ r<ii'rs Irriiaires de I'acide 
phosphoreux, plu- j.j ni('uiii;n^mfnl des esters trial- 
kyiiques. iri:iryli<]ii»-. t.ti niixlos triarylalkyliques, 
parmi lesqurU on p» ut nu^ntionner le phosphite de 
tributyle, if plii»s>hin- dv trioclx-ie. ic phosphite de 
triphenyle, It- pli.i-phires de triphenyie alkyles 
(c'est-a-dire th- plu-philes do triphenyie dans ies- 
quels un ou piij-it i:rv proupes alkyle (notamment 
des grouped alkyit* inft-rieurs contenant de 1 a 10 
atomes dc carl»nn» > <*int lies a un ou piusieurs des 
constituanis phfnyl»-. ifl? que le phosphite de tri- 
2 - methylpliriivW*. Ir phosphite de tri - 2 - tert. 
but>i ♦ phenyls, I- plM.-phiie dc tri - 2 - cyclohexyi- 
phenylc, Ic pho>| hiir dr tri - 2.6 - dimethylpheny- 
le, ie phosphite tit- iri 2 - methyl - 4 - tert.butylphe. 
nyle, ie phosphit.- A*- tri - 2 - lert.butyi - 5 - me- 
thyiphenyie), Ir dihvdfoxy - ethyl - cresyi phosphi- 
te, le diphenyl • hvdrnxy . ethyl phosphite, etc. 

Par phenols a ft»rt fmpechcment sterique, on en- 
tend des coinpo<e> phenol iques ayant un substituant 
sur un carbone du cyclf phenyle adjacent au car- 
bone portant un gr<iui»r hydroxyle phenolique, sub- 
stituant qui desartive Ir groupe hydroxyie. Des phe- 
nols a empechement Merique sont par exemple les 
composes 2 • alkyl phenoliques dans lesquels le 
groupe alkyle conlit-nt de 4 a 10 atomes de car- 
bone et est, de pirfrrrncc, une chaine alkyle ra- 
mifiee. Les phenol a fort empechement sterique 
peuvent done etre rt-prrscnles par la formule struc- 
turale fondamentale suivante : 

OH 

rr 

dans laquelle R est un substituant structuralement 
volumineux, notammmi un substituant alkyle rami- 
fie tei qu'un groupe buiylc tertiaire ou similaire. 
Ces composes phenoliques peuvent contenir d'au- 
tres substituants sur ic cycle. Cest ainsi que X 
pent representer n'importe lequel parmi un grand 
nombre de substituants pouvant etre lies a un car- 
bone du cycle et comprennni les groupes hydroxyle, 
alkyle, phen5de ct similaircs. Une classe de phenols 
a empechement sterique particulierement convena- 
ble est cefle des diphenols, par exemple des com 
poses ayant deux groupes phenyle dont chacun 
contient un groupe hydroxyle phenolique. Le phe- 
nol a fort empechement sterique doit etre chimi 
quement inerte et avoir un point d'ebuliition eleve, 
c'est-a-dire un point d 'ebullition superieure au 
point de fusion de la resine de polycarbonate a 
laquelle ii est incorpore. Habitueliement, cela signi- 
fie que le phenol a ft)rl empechement sterique doit 
avoir un point d'ebuUition normal d'au moins envi- 



ron 200 a 250 **C et de preference plus eleve, mais 
rarement tres superieur a 400 °C. Les phenols a 
fort empechement sterique qui ont des points de 
fusion nonnaux compris entre 100 et 250 °C sont 
particulierement faciles a incorporer a la resine 
de polycarbonate, bien que des phenols a points 
de fusion superieurs puissent aussi etre utilises en 
empioyant des procedes speciaux. 

On pent avoir recours a divers expedients pour 
incorporer les quantites appropriees d^ ester tertiai- 
re de I'acide phosphorcux et de phenol a fort empe- 
chement sterique dans la resine de polycarbonate. 
On obtient les meilleurs resultats lorsque les addi- 
tifs sont bien, sinon parfaitement, uniformement 
disperses dans la resine, afin de foumir ce qui 
parait etre une composition homogene. Us peuvent 
etre ajoutes pendant la preparation de la resine 
de polycarbonate ou. de preference, apres que ia 
resine a ete preparee. 

Suivant une metbode de preparation, la resine de 
polycarbonate est formee dans un milieu de reaction 
contenant un solvant de cette resine. On obtient 
ainsi une solution organique de la resine de polycar- 
bonate, qui est facilement utilisable. Le phosphite 
et le phenol a fort empechement sterique peuvent 
etre ajoutes Tim et Tautre a la solution de poly- 
carbonate, par exemple une solution organique 
dans le chlorure de methylene, apres quoi le sol- 
vant, a savoir le chlorure de methylene, pent etre 
elimine, par exemple par le procede decrit dans ie 
brevet americain n" 3.022.271 deposee le 10 aout 
1960. Les deux additifs peuvent aussi etre ajoutes 
independamment ou en melange au polycar- 
bonate, apres la fabrication de cdni-d, et y etre 
incorpores, par exemple, par melange, lorsque la 
resine est sous ia forme de poudre ou de granides. 

LVxemple suivant conceme des resines de poly- 
carbonates qui sont protegees contre la degradation 
de la couleur conformement a la presente invention. 

Dans Texemple, la resine de polycarbonate em- 
ployee est une resine fabriquee en phosgenant de 
fagon controlee du Bisphenol A, en presence d'une 
solution aqueuse d'hydroxyde de sodium et de chlo- 
rure de methylene, afin de produire un bischloro- 
formiate polycarbonate de Bisphenol A de poids 
moleculaire intermediaire. que Ton fait en- 
suite reagir avec ime quantite de piperazme qui 
est legerement inferieure a celle stoediiometrique- 
ment equivalente a la teneur en chioroformiate du 
chioroformiale polycarbonate de poids moleculaire 
intermediaire, afin de produire une resine de poly- 
carbonate de poids moleculaire eleve a base de Bis- 
phenol A, Tacide carbonique et de pip^-azine. la 
quantite moleculaire du constituant piperaziiie dans 
la resine etant d'environ 1/10 de celle du Bisphenol 
A. Ces resines de polycarbones ont un indice K de 
48. 

Exemple 1. — A une resine preparee comme il 
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vient d'etre dit, on incorpore un stabilisant en 
quantite specifiee au tableau I -ci-apres at on chauf- 
fe la resine resultante pendant 45 minutes a 340 *C 
dans un appareil de fusion en acier inoxydable appe- 
le « indexer » (conditions de chauffage rigoureuses 
destinees a permettrc d'evaluer a Techdle labora- 
toire la tendance du poJycarbonate a se coiorer). 
On incorpore les stabilisants en ajoutant 50 ml d'une 
solution des additifs dans Tether de petrole a 100 g 
de la resine en poudre. Le melange resultant est 
inaiaxe sur des rouleaux pendant 4 heures. L'ether 
est aiors elimine par chauffage dans une etuve a 
vide a 110 "C, d'abord pendant une heure sous le 
vide de ia trompe a eau, puis pendant une autre 
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heure sous une pression de 1 mm de mercure. La 
composition secbee est alors fagonnee en pastilles 
par extrusion, lesquelles pastilles sont sechees a 
110 sous une pression de 1 mm de mercure pen- 
dant piusieurs heures. Apres avoir ete traitee dans 
le recipient de fusion en acier inoxydable, la com- 
position de polycarbonate est dissoute dans le chlo- 
rure de methylene de fag.on a fournir une solution 
a 3 % et on mesure le pouvoir absorbant de la 
solution resultante a 4 000 angstroms. Le tableau I 
ci-apres groupe les donnees. Pius ia vaieur d'ab- 
sorption est elevee, plus ie changement de couleur 
est important. 



Tableau I 



Additif 
- (nom) 



Aucun 

Polygard 

Polygard 

Pfdygsrd 

AO 431 

Polygard 

AO 431 

Polygard 

AO 431 

Polygard 

AO 431 

Polygard 

AO 431 

Polygard 

AO 431 

Polygard 

Daipac R 

Polygard 

2,5 - di-t .butylhydroquinone 
2.5-di-t.buty3hydroquinone 



Onanlitd 



% en poids 



0,10 

0,20 

0,50 

0,30 

0,2 

0,3 

0,25 

0,25 

0,35 

0,45 

0.35 

0,05 

0,15 

0,05 

0,2 

0,3 

0,2 

0,3 

0,5 



Pouvoir absorbant 



Origin;^ 



0,16 
0,14 
0,13 
0,11 
0,14 (environ) 
0,13 

0,12 

0,14 (environ) 

0,09 

0,10 

0,12 

0,14 

0,23 



Aprte traitement 



0,15; 0,92 
1.51; 1,35 
0,71; 0,59 
0,90; 0,88 

1,47 
0,43; 0,37 

0,49 

0,44 

0,45 

0,49 
0,60; 0,50 
0,51; 0.51 

0,80 



Le Polygard est un produit commercial de la 
Naugatucit Qiemical Division de la Societe United 
States Rubber Company et est un phosphite de tri 
(monononylphenyle et dinonyiphenyle melanges) 
contenant 4 % en poids de phosphore. 

Le produit AO 431 est une composition chimi- 
que de meme provenance que ie Polygard, de meme 
que I'anti-oxydant 431, et est principalement du 
2,2' - (4 - hydroxy - 2,6 - tertJ)utylphenyi) propane. 

Le Daipac R est fourni par la Societe Hercules 
Chemical Company et est principalement le compose 
2,6 - di - t - butyl • 4 - methyl phenol. 

Les poiycarbonates de poids moleculaire eleve, 
qui sont proteges contre ie changement de couleur 



suivant I'invention, sont caracterises en ce que leur 
constituant structural essentiel est ies groupes recur- 
rents suivants : 



O 



-0-C-0-.R-0- 



dans ]esquels R est un diphenol, en particuiier un 
groupement aicoylidene bisphenol : 



-o<-> 



> 



O- 



NSDOCID: <FR 1452520A_L> 




[1.452.520] — 

X etanl un groupr He Haison, notamment un groupe 
alcoylidene. La preparation de tels polycarbonates, 
par exemple, par reaction du phosgene avec un al- 
coylidene bisphenol en presence d'un accepteur 
d'halogenurc d'halogene tel que I'hydroxyde de so- 
dium ct eventuellement en presence d'un solvant 
orsanique lol ijue le chlorure de methylene, est 
}»ien derritc dans la iitterature ainsi que d'autres 
methodes pcrraettanl de preparer ces polycarbona- 
tes. 

Eli plus c3u constituant structural primaire sus- 
indique, les polycarbonates peuvent coiitenir d'au- 
ires groupemcnls a cote de ceux issus de Tacide 
carbonique (par exemple des groupes carbonate) 
pt de diplienols. Cest ainsi que la resine, tout en 
etant un polyester de I'acide carbonique et d'un 
bisphenol, peut contenir des portions d autres grou- 
pes difonctionnels romprenant les diamines (ce qui 
donne naissance, a cote des liaisons acide carboni- 
que. k des liaisons carbamate) et les acides dicar- 
box)*liques tels que, par exemple, I'acide phtalique 
ci Tacidc isophtalique a titre d'iliustration. On peut 
jussL en outre des diphenols, introduire dans ies 
resines d'autres composes dihydroxyles. particulie- 
remeni des glycols tels que Tethylene glycol, ie die- 
llnlriie glscoU etc^ ainsi que des diols cycloalipha- 
tiqur^. par exemple le xylene glycol. 

Le l<'rni<* « rcsinc de polycarbonate » employe 
jri jif' rapporte a un polyester de Tacide carboni- 
quf ft il'un diphenol. que d*'autres groupements 
Hjicnt prr?i»*iiffi «Hi non en moindre quantite. 

Ri-n que I'iiivention ait ete decritc en reference 
a des details specifiques de certains modes de reali- 
sation, rile ne doit pas etre consideree comme etant 
limitee a ce5 details. 

RESUME 

L*iiivfiitiun a pour objets : 

1" A litre do composition nouvelle, une resinc 
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de polycarbonate con tenant en combinaison un ester 
lertiaire de facide phosphoreux et un phenol a fort 
empechement sterique; 

2" Un polycarbonate d'alcoyiidene bisphenol pro- 
tege contre le changement de couieur du fait qu'il 
renfernie la combinaison d'un ester phenylique ter- 
tiaire de Tacide phosphoreux et d'un phenol a fort 
empechement sterique. la proportion de cette com- 
binaison etant de 0.05 a 2 ^^'c en poids par rapport au 
polycarbonate ; 

3"" Un polycarbonate d'alcoylidene bisphenol pro- 
tege contre le changement de couieur du fait qu'il 
renferme la combinaison d'un ester phenylique al- 
coyle tertiaire de Tacide pho^horeux et de la 2,5- 
di-t-butyl hydroquinone. la proportion de cette com- 
binaison etant de 0,05 a 2 en poids par rap- 
port au polycarbonate; 

4'' A titre de composition nouvelle utile pour pro- 
teger contre le changement de couieur des polycar- 
bonates d'alcoylidene diphenol thermoplastiques es- 
sentiellement lineaires et de poids moiecuiaire eleve, 
un melange d'un phosphite de triphenyle et d'un 
phenol a fort empechement sterique, dans le raf>- 
port de 0,5 a 5 parties en poids de phosphite par 
partie en poids de phenol; 

5** Une methode pour ameliorer la stabllite de 
la couieur d'une resine de polycarbonate consistant 
a di5persf*r dans la resine une petite quantite d'un 
ester tertiaire de Tacide phosphoreux et d'un phe- 
nol a fort empechement sterique. la proportion de 
chacune de ces dfux substances pouvant atteindre 
.S f c en poids par rapport a la resine. 

Sodete dhe : 
PmSBURGH PL.\TE GLASS COMPANY 

Par procuration : 

Bi±rBy 



Pour ia vcDie des fascicules, s'adresser a IImfrimesxe Natiomale, 27, rue de la Convention, Pans (15^). 
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